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(57) Abstract: The invention relates to a method for 
the nanofiltration purification of an aqueous solution 
containing one or more sugars, polyvalent cations, 
monovalent metallic cations, mineral polyvalent anions 
and monovalent anions and/or organic acid anions. 
The invention is characterised in that it comprises the 
following operations: (a) substitution of at least one part 
of said polyvalent cations and/or said mineral polyvalent 
anions and organic acid anions respectively with 
monovalent metallic cations and/or monovalent anions; 
(b) nanofiltration of the solution resulting from operation 
(a) in order to obtain a retentate; and (c) crystallisation of 
at least one part of the retentate obtained in operation (b). 

(57) Abrege : La presente invention concerne un procSde" 
de purification par nanofiltration d'une solution aqueuse 
contenant un ou plusieurs sucres, des cations polyvalents, 
des cations metalliques monovalents, des anions monova- 
lents et des anions polyvalents min£raux et/ou des anions 
d'acides organiques, caracterise en ce qu'il comprend les 
operation: (a) de substitution d'une partie au moins desdits 
cations polyvalents et/ou desdits anions polyvalents min6- 
raux et anions d'acides organiques respective me nt par des 
cations metalliques monovalents et/ou des anions monova- 
lents, (b) de nanofiltration de la solution resultant de rope- 
ration (a) pour obtenir un rdtentat, et (c) de cristallisation 
d'une partie au moins du r£tentat obtenu en (b). 
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Procede de preparation de sucre cristallise a partir d'une solution 
aqueuse sucree contenant des anions et des cations monovalents et 
polyvalents 

La presente invention a pour objet un procede de preparation de 
sucre cristallise a partir d'une solution aqueuse contenant un ou 
plusieurs sucres, des cations polyvalents, des cations metalliques 
monovalents, des anions monovalents et des anions polyvalents 
mineraux et/ou des anions d'acides organiques, avec purification 
prealable de cette solution aqueuse par nanof iltration. 

La purification par demineralisation de produits liquides (tels 
qu'un sirop de glucose, des jus sucres ou du lactoserum) au moyen de 
resines echangeuses d'ions est connue depuis de nombreuses annees . 

Le principe d r une telle demineralisation est de faire percoler 
un tel produit liquide £ travers une resine cationique et une resine 
anionique, le contre-ion de la premiere etant l'ion H + et le contre- 
ion de la seconde l'ion OH". 

En passant sur la resine cationique, les cations du produit 
liquide sont echanges avec les ions H + de la resine et en passant sur 
la resine an~ionique, les anions du produit sont echanges avec les 
ions OH" de cette resine, les ions H + et OH" ainsi liberes desdites 
resines s'associant pour donner de 1 1 eau . 

La regeneration des resines ainsi utilisees est realisee par 
passage d'un acide sur la resine cationique et d'une base sur la 
resine anionique et selon les rendements de regeneration, les 
effluents de regeneration peuvent contenir jusqu'a 2 a 3 fois la 
charge minerale extraite du produit liquide traite. 

De tels effluents fortement salins constituent indiscutablement 
une source de nuisance. 

En resume, la demineralisation de liquides contenant des 
mineraux au moyen de resines echangeuses d'ions impose 1 1 utilisation 
d'un acide et d'une base pour leur regeneration. Outre le cout de 
ces produits chimiques, cette operation de demineralisation produit 
des effluents salins polluants et dont le traitement est onereux. 



utlisee comme moyen de pre-concentration de solutions aqueuses 
contenant des mineraux. Les ions monovalents de ces mineraux 
traversent la membrane de nanof iltration et se retrouvent done pour 



Par ailleurs, la technique de nanof iltration est couramment 
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l'essentiel dans le permeat, tandis que leurs ions polyvalents sont 
retenus par cette membrane et se retrouvent, pour I'essentiel, 
concentres dans le retentat ; on obtient ainsi un effet de 
purification par demineralisation qui reste cependant insuffisant. 

Le but de la pr£sente invention est la mise au point d'un 
procede de preparation de sucre cristallise comprenant une 
purification prealable econome en energie et en produits chimiques 
et limitant la quantite et le nombre d ! effluents produits. 

L'idee a la base de ce procede reside dans la modification de 
la composition ionique, sans demineralisation, de la solution 
aqueuse a traiter afin d'ameliorer I 1 effet de demineralisation d'une 
nanof iltration mise en oeuvre sur la solution aqueuse ainsi 
modif iee . 

Ainsi , la pr6sente invention concerne un procede de preparation 
de sucre cristallise a partir d'une solution aqueuse contenant un ou 
plusieurs sucres, des cations polyvalents, des cations metalliques 
monovalents, des anions monovalents et des anions polyvalents 
mineraux et/ou des anions d'acides organiques, tels que lactate et 
citrate, caracterise en ce qu'il comprend les operations : 

(a) de substitution d'une partie au moins desdits cations 
polyvalents et/ou desdits anions polyvalents mineraux et 
anions d'acides organiques respectivement par des cations 
metalliques monovalents et/ou des anions monovalents pour 
obtenir une solution aqueuse appauvrie en cations 
polyvalents et/ou en anions polyvalents mineraux et anions 
d'acides organiques et contenant lesdits cations metalliques 
monovalents et/ou lesdits anions monovalents, et 

(b) de nanof iltration de la solution resultant de l f operation 
(a) pour obtenir en tant que retentat, un jus sucre aqueux 
enrichi en sucres, en cations polyvalents et en anions 
polyvalents mineraux et/ou anions d'acides organiques et en 
tant que permeat, un effluent aqueux contenant I'essentiel 
des anions et cations metalliques monovalents, 

(c) de cristallisation d'une partie au moins du retentat 
resultant de 1' operation (b) , pour obtenir du sucre 
cristallise et des eaux-meres enrichies en anions et cations 
metalliques monovalents. 
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L' operation (a) ci-dessus livre une solution aqueuse enrichie 
en anions et/ou en cations metalliques monovalents et fortement 
appauvrie en cations polyvalents et en anions polyvalents mineraux 
et/ou anions d'acides organiques. 

Au cours de l f operation (b) , les sucres de la solution aqueuse 
issue de l f operation (a) se retrouvent dans le retentat dans lequel 
se retrouvent egalement principalement les cations polyvalents et 
les anions polyvalents mineraux et/ou les anions d'acides 
organiques, restants. Quant aux ions monovalents, ils se retrouvent 
pour l'essentiel dans le permeat. 

II est a noter que grace a l 1 operation (a) prealable, qui ne 
constitue pas en soi une operation de demineralisation, on augmente 
dans la solution aqueuse la proportion des ions monovalents par 
rapport aux ions polyvalents et anions d'acides organiques ce qui 
entraine une augmentation du taux de demineralisation de ladite 
solution aqueuse au cours de 1' operation (b) . 

Lorsque 1 1 on cherche a eliminer de preference les cations 
polyvalents presents dans la solution aqueuse a purifier, dans 
l 1 operation (a) la substitution des cations polyvalents est 
avantageusement effectuee simultanement a la substitution des anions 
polyvalents mineraux et/ou anions d'acides organiques ou encore plus 
avantageusement effectuee sur la solution aqueuse ayant 
prealablement subi la substitution des anions polyvalents mineraux 
et/ou anions d'acides organiques. 

Par ailleurs, lorsque 1 ' on cherche a eliminer de preference les 
anions polyvalents mineraux et/ou anions d'acides organiques 
presents dans la solution aqueuse a purifier, dans 1' operation (a) 
la substitution des anions polyvalents mineraux et/ou anions 
d'acides organiques est avantageusement effectuee simultanement a la 
substitution des cations polyvalents ou encore plus avantageusement 
effectuee sur la solution aqueuse ayant prealablement subi la 
substitution des cations polyvalents. 

Selon un mode de realisation preferee de 1' invention, 
1' operation (a) de substitution comprend le traitement de la 
solution aqueuse avec une resine cationique dont le contre-ion est 
un cation metallique monovalent et/ou avec une resine anionique dont 
le contre-ion est un anion monovalent. 
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Par ailleurs, le cation m£tallique monovalent formant le 
contre-ion de la r§sine cationique et 1' anion monovalent constituant 
le contre-ion de la resine anionique sont de preference de mertie 
nature que respectivement lesdits cations metalliques monovalents et 
lesdits anions monovalents presents dans la solution aqueuse de 
depart; ceci evite 1 ' introduction dans le processus d'ions etrangers 
et rend plus avantageux, corame on le verra ci-apres, les operations 
de regeneration des resines cationique et anionique susmentionnees . 

Selon une caracteristique importante du procede de la presente 
invention, ce procede comprend de preference egalement une 
operation: 

(d) de regeneration de la resine cationique et/ou anionique, 
notamment par traitement * de celle(s)-ci par du permeat 
obtenu lors de 1' operation (b) de nanof iltration ci-dessus, 
ce permeat etant prealablement concentre au degre souhaite . 
En procedant de la sorte, on fait utilisation, pour la 
regeneration, des ions monovalents initialement presents dans la 
solution aqueuse a purifier ; ceci evite la mise en oeuvre de 
produits chimiques couteux exterieurs au procede et limite la 
production d 1 effluents source de nuisance. 

Selon di verses variantes, le procede selon I 1 invention peut en 
outre comprendre une ou plusieurs des operations suivantes : 

(e) chromatographic d' une partie au moins des eaux-meres 
produites par 1' operation (c) de cristallisation, pour 
obtenir un effluent enrichi en sucre et un raffinat enrichi 
en anions et cations metalliques monovalents ; 

(f) chromatographie d'une partie du retentat resultant de 
1' operation (b) , pour obtenir un effluent enrichi en sucre 
et un raffinat enrichi en anions et cations metalliques 
monovalents ; et 

(g) traitement du permeat resultant de 1* operation (b) , par 
osmose inverse ou electrodialyse pour produire de l'eau et 
une fraction aqueuse enrichie en anions et cations 
metalliques monovalents. 

On notera que selon une autre caracteristique du procede de la 
presente invention, la resine cationique et/ou la resine anionique 
peuvent etre reg6ner£es par traitement de celle(s)-ci avec au moins 
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1'un des liquides suivants, eventuellement concentres, combines & 
une partie du permeat obtenu lors de 1' operation (b) : eaux-meres 
obtenues lors de 1' operation (c) , raffinat obtenu lors de 
1' operation (e) , rfinat obtenu lors de 1' operation (f ) , fraction 
aqueuse obtenue lors de l 1 operation (g) . 

Le procede selon l f invention peut en particulier etre utilise 
pour la purification d'un lactoserum, d'un permeat resultant de 
1 'ultrafiltration d'un lactoserum ou d'un jus sucre de betterave, de 
canne a sucre, de chicor6e ou de topinambour, ce lactoserum, permeat 
ou jus comprenant des ions Ca 2+ et Mg 2+ , des anions CI", des cations 
Na + et K + et des anions choisis essentiellement dans le groupe 
constitue par les anions phosphate et sulfate, les anions issus 
d'acides organiques et leurs melanges. 

La presente invention est illustree ci-apres, de maniere non 
limitative, par la description d'un exemple de purification, faite 
en reference a la figure unique qui est la representation 
sch£matique d'une installation pour la mise en oeuvre du procede 
selon 1' invention- 
La solution aqueuse soumise a ce procede est dans 1' exemple 
choisi, un permeat obtenu par ultrafiltration d'un lactoserum. Un 
tel permeat comprend pour l'essentiel du lactose, des acides 
organiques et des mineraux (en particulier des cations, Na + , K + , Ca 2+ , 
Mg 2+ , des anions CI" et phosphate et des anions d'acides organiques, 
tels que citrate et lactate) . 

Ce permeat est amene par un conduit 1 a 1' entree d'une colonne 
2 garnie d'une resine anionique forte (AF) , puis de la sortie de 
cette colonne 2 par un conduit 3 a l'entrSe d'une colonne 4 garnie 
d'une resine cationique forte (CF) . 

La resine cationique forte est sous la forme Na + ou K + , c'est-a- 
dire que son contre-ion est 1 1 ion Na + ou K + ; la resine anionique 
forte est sous la forme CI", c'est-a-dire que son contre-ion est 
l'ion CI", 



On notera qu'en variante, ces deux resines pourraient etre 



Lors du passage du permeat sur la resine anionique, il echange 
ses anions polyvalents mineraux (phosphate) et anions d'acides 



utilisees en melange, auquel cas une seule colonne serait 



suf f isante . 
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organiques (lactate, citrate) avec les ions CI" de la resine ; lors 
de son passage sur la resine cationique, il ^change ses cations 
polyvalents (Ca 2+ , Mg 2+ ) avec les ions Na + ou K* de la resine. 

Le permeat se trouve ainsi debarrasse d'une partie 
substantielle de ses cations et anions polyvalents mineraux et de 
ses anions d'acides organiques, lesquels cations et anions ont ete 
remplaces par des cations et anions monovalents ; ce permeat 
contient done pour l'essentiel du lactose, des ions Na + , K + et CI", 
des cations Ca 2+ , Mg 2+ residuels, des anions phosphate residuels et 
des anions d'acides organiques residuels. 

La solution aqueuse issue de la colonne 4 est ensuite amenee 
par un conduit 5 dans un appareil de nanof iltration 6 comportant une 
ou des membranes de nanof iltration permeables aux ions monovalents 
mais retenant le lactose, les ions polyvalents et les ions d'acides 
organiques . 

Ainsi, sont issus de 1' appareil 6 : 

- d'une part, par le conduit 7 un permeat enrichi en ions CI", 
Na + et K + , et 

- d' autre part, par le conduit 8 un retentat enrichi en lactose 
et en anions phosphate, anions issus d'acides organiques et cations 
Ca 2+ et Mg 2+ , residuels ; ce retentat contient en outre, une faible 
quantite d'ions Na + , K + et Cl". 

Par ailleurs, une partie du retentat de nanof iltration est 
soumise a une cristallisation. A cet effet, une derivation 11 est 
prevue sur le conduit 8, cette derivation 11 aboutissant dans une 
unite de cristallisation 12 ou est produit du lactose cristallise et 
des eaux-meres contenant la plupart des mineraux (notamment Na + , K + 
et Cl") . 

Si on le souhaite, une partie au moins de ces eaux-meres 
peuvent etre soumises a une chromatographie dans une colonne de 
chromatographie 13 pour obtenir d'une part, un effluent enrichi en 
lactose et un raffinat enrichi en mineraux (essentiellement Na + , K + 
et Cl") . 

En outre, une autre partie du retentat de nanof iltration peut 
etre soumis a une chromatographie. A cet effet, une seconde 
derivation 14 est prevue sur le conduit 8, cette derivation 
aboutissant a l 1 entree d'une colonne de chromatographie 15. On 
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extrait de cette derni£re, d'une part un effluent enrichi en 
lactose et d 1 autre part un raffinat enrichi en mineraux 
(essentiellement Na + , K + et CI") . 

On ajoutera que le permeat de nanof iltration £vacue par le 
conduit 7 peut etre traits dans une unite d f osmose inverse 22 pour 
obtenir d'une part de 1 1 eau extrait par le conduit 23 et d' autre 
part, une fraction aqueuse (evacuee par le conduit 24) concentree en 
ions Na + , K + et CI". 

Comme cela ressort de ce qui precede, on dispose de toute une 
gamme de liquides produits au cours du procede et avantageusement 
utilisables, 6ventuellement apres concentration, pour la 
regeneration de la resine cationique forte et la r£sine anionique 
forte garnissant les colonnes 2 et 4 . 

II s'agit : 

- d'une fraction du permeat de nanof iltration evacuee par le 
conduit 7, 

- de la fraction aqueuse saline evacuee de 1' unite d' osmose 
inverse par le conduit 24, 

- d'une fraction du retentat de nanof iltration, 

- des eaux-meres issue de 1' unite de cristallisation 12, 

- des raffinats issus des unites de chromatographic 13 et 15. 
On precisera que selon la teneur en cations et anions 

monovalents Na + , K + et CI" de ces differents liquides utilisables 
pour la regeneration des resines des colonnes 2 et 4, cette 
regeneration pourra etre effectu<§e soit en serie, soit en parall^le. 

On notera cependant que la regeneration en paralldle est 
particulierement preferee car elle evite tout risque de 
precipitation de sels insolubles tels que le phosphate de calcium, 
sur la resine cationique forte presente dans la colonne 4. 

Cependant, la regeneration en serie des deux resines est 
possible sous reserve de controler le pH pour eviter tout risque de 
precipitation dans les resines. 

Par ailleurs, le tableau ci-apres montre 1 1 influence du type de 
decalcification prealable a la nanof iltration, sur la performance de 
cette nanofiltration, le liquide traite etant un permeat resultant 
1 1 ultrafiltration d'un lactoserum (d<§nomm<§ permeat de lactos6rum 
dans ce tableau) , le facteur de concentration de la nanofiltration 
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etant de 4 et la membrane de nanof iltration £tant du type DESAL 5 de 
la societe americaine OSMONICS. 

Tableau 





Permeat 
de 

lactoserum 


Retentat de nanofiltration 


Temoin 


CF 


AF puis CF 


matiere seche (g/l) 


50,0 


187 


187 


187 


cations totaux 

(eq./kg de matiere seche) 


1,7 


1,22 


1,14 


0,90 


taux de reduction globale 
des cations (%) 




28 


33 


47 



5 

Temoin : absence totale de decalcification avant la nanofiltration. 

CF : decalcification par passage sur une resine cationique forte (SR1 LNA de la societe 

americaine Rohm and Haas). 
AF puis CF : decalcification par passage en serie sur une resine anionique forte (IRA 458 de la 
10 societe americaine Rohm and Haas) puis sur une resine cationique forte. 

Les donnees contenues dans ce tableau montre que le taux de 
reduction globable des cations est augmente lorsque utilisation est 
faite du systeme CF seul et particulierement augmente lorsque 
utilisation est faite du systeme AF-CF ; ce tableau montre done la 
15 forte influence sur les performances de la nanofiltration d'une 
reduction prealable de la teneur en cations polyvalents, en anions 
polyvalents mineraux et en anions d'acides organiques aptes a former 
des complexes avec lesdits cations polyvalents. 
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RE VEN D I CAT I ON S 



1. Proced<§ de preparation de sucre cristallise a partir d'une 
solution aqueuse contenant un ou plusieurs sucres, des cations 
polyvalents, des cations metalliques monovalents, des anions 
monovalents et des anions polyvalents mineraux et/ou des anions 
d'acides organiques, caracterise en ce qu' il comprend les 
operations : 

(a) de substitution d'une partie au moins desdits cations 
polyvalents et/ou desdits anions polyvalents mineraux et 
anions d'acides organiques respectivement par des cations 
metalliques monovalents et/ou des anions monovalents, pour 
obtenir une solution aqueuse appauvrie en cations 
polyvalents et/ou en anions polyvalents mineraux et anions 
d'acides organiques et contenant lesdits cations metalliques 
monovalents et anions monovalents, 

(b) de nanof iltration de la solution resultant de l 1 operation 
(a) pour obtenir en tant que retentat, un jus sucre aqueux 
enrichi en sucres, en cations polyvalents et en anions 
polyvalents mineraux et/ou en anions d'acides organiques et 
en tant que permeat, un effluent aqueux enrichi en anions et 
cations metalliques monovalents, et 

(c) de cristallisation d'une partie au moins du r£tentat 
resultant de l f operation (b) , pour obtenir du sucre 
cristallise et des eaux-meres enrichies en anions et cations 
metalliques monovalents. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
1' operation de substitution des cations polyvalents est effectuee 
simultanement a 1' operation de substitution des anions polyvalents 
mineraux et/ou anions d'acides organiques ou effectuee sur la 
solution aqueuse ayant subi pr£alablement 1' operation de 
substitution des anions polyvalents mineraux et/ou anions d'acides 
organiques . 

3. Proced^ selon la revendication 1, caracterise en ce que 
1' operation de substitution des anions polyvalents mineraux et/ou 
anions d'acides organiques est effectuee simultanement a 1' operation 
de substitution des cations polyvalents ou effectuee sur la solution 
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aqueuse ayant prealablement subi 1' operation de substitution des 
cations polyvalents . 

4. Procede selon la revendication 1, 2 ou 3, caracterise en ce que 
1' operation (a) de substitution comprend le traitement de la 
solution aqueuse avec une resine cationique dont le contre-ion est 
un cation metallique monovalent et/ou avec une resine anionique dont 
le contre-ion est un anion monovalent. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le 
cation metallique monovalent formant le contre-ion de la resine 
cationique et l 1 anion monovalent constituant le contre-ion de la 
resine anionique sont de merae nature que respectivement lesdits 
cations metalliques monovalents et lesdits anions monovalents 
presents dans la solution aqueuse de depart. 

6. Procede selon la revendication 4 ou 5, caracterise en ce qu'il 
comprend en outre une operation : 

(d) de regeneration de la resine cationique et/ou de la resine 
anionique . 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que 
1' operation (d) de regeneration comprend le traitement de la resine 
cationique et/ou de la resine anionique avec du permeat obtenu lors 
de 1' operation (b) de nanof iltration, apres concentration de celui- 
ci au degre souhaite. 

8. Procede selon l'une des revendications 1-7, caracterise en ce 
qu' il comprend en outre 1' operation : 

(e) de chromatographie d'une partie au moins des eaux-meres 
produites par 1' operation (c) de cristallisation, pour 
obtenir un effluent enrichi en sucre et un raffinat enrichi 
en anions et cations metalliques monovalents. 

9. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce qu' il comprend en outre 1' operation : 

(f) de chromatographie d'une partie du r£tentat resultant de 
1' operation (b) , pour obtenir un effluent enrichi en sucre 
et un raffinat enrichi en anions et cations metalliques 
monovalents . 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce qu'il comprend en outre l 1 operation : 
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(g) de traitement du permeat resultant de l f operation (b) , par 

osmose inverse ou electrodialyse pour produire de l'eau et 

une fraction aqueuse enrichie en anions et cations 
m^talliques monovalents. 

11. Procede selon l'une quelconque des revendications 6 a 10, 

caract^rise en ce qu' il comprend 1' operation : 



de regeneration de la resine cationique et/ou de la resine 
anionique par traitement de celle(s)-ci avec au moins 1'un 
des liquides suivants, eventuellement concentres, combines a 
une partie du permeat obtenu lors de 1' operation (b) : eaux- 
meres obtenues lors de 1' operation (c) , raffinat obtenu lors 
de 1' operation (e) , raffinat obtenu lors de 1' operation (f ) , 
fraction aqueuse obtenue lors de 1' operation (g) . 



12. Utilisation du procede selon 1 1 une quelconque des 
revendications prec6dentes, pour la purification d'un lactoserum, 
d'un permeat resultant de 1 •ultrafiltration d f un lactoserum ou d'un 
jus sucr§ de betterave, de canne a sucre, de chicoree ou de 
topinambour, ce lactoserum, permeat ou jus comprenant des ions Ca 2+ 
et Mg 2+ , des anions CI", des cations Na + et K + et des anions choisis 
essentiellement dans le groupe constitue par les anions phosphate et 
sulfate, les anions issus d'acides organiques et leurs melanges. 



WO 2004/022788 



1/1 



'CT7FR2003/002593 



eaux- meres 



1 



lactose, 
crisfallise 




effluent raffinat 
Uactose) 



eau 





effluent raffinat 
(lactose) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT Me 

IPC 7 C13D3/16 C13K13/00 
A23C9/146 A23C9/144 



Int ammonal Application No 

Pcdft 03/02593 



B01D61/02 A23L2/74 

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



A23C9/142 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C13D C13K B01D A23L A23C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent 'that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 0 Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 6 383 540 Bl (R.NOEL) 
7 May 2002 (2002-05-07) 
claims 



W0 99/04903 A (UNIVERSITY OF WESTERN 

SYDNEY) 4 February 1999 (1999-02-04) 

the whole document 

& US 2 937 959 A (A.C.REENTS ET AL) 

24 May 1960 (1960-05-24) 

claims 



US 5 443 650 A (M.SASKA ET AL) 
22 August 1995 (1995-08-22) 
claims 



US 5 254 174 A (O.HANSEN ET AL) 
19 October 1993 (1993-10-19) 
claims 



1,10,12 

1-9 
1-8 

1-6 

1,10,11 



-/~ 



| X I Further 'documents are listed in the continuation of box C. 



|X | Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 

A" document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O tt document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

P B document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



Date of the actual completion of the international search 

19 January 2004 



T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of mailing of the International search report 

26/01/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Cordero Alvarez, M 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



NAL 



Inf^Etlonal Application No 

PCT^^ 03/02593 



Categoiy ° Citation of document, with indication.where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DATABASE WPI Week 198835 

Derwent Publications Ltd., London, GB; AN 

1988-245629 

XP002244671 

& JP 63 177800 A (ITOCHU SEITO KK) 
21 July 1988 (1988-07-21) 
abstract 



10-12 



US 5 932 106 A (L.ROCHA SAN MIGUEL BENT0) 

3 August 1999 (1999-08-03) 

claims 



Form PCT/IS/V210 (continuation ol second sheet) (Jury 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Intl^Honal Application No 



PC 



Patent family 
member(s) 



T^^)3/02593_ 



Publication 
date 



US 6383540 



Bl 



07-05-2002 



FR 2793652 Al 

AT 249749 T 

AU 745883 B2 

AU 3021200 A 

CA 2308891 Al 

DE 60005242 Dl 

EP 1053685 Al 

JP 3295696 B2 

JP 2000350551 A 

NZ .504393 A 



24-11- 
15-10- 
11-04- 
07-12- 
17-11- 

23- 10- 
22-11- 

24- 06- 
19-12- 
27-07- 



2000 
2003 
2002 
2000 
2000 
2003 
2000 
2002 
2000 
2001 



WO 


9904903 


A 


04- 


-02- 


-1999 


AU 


726559 B2 


09-11-2000 














AU 


8426498 A 


16-02-1999 














WO 


9904903 Al 


04-02-1999 














EP 


1023121 Al 


02-08-2000 














JP 


2001510730 T 


07-08-2001 














NZ 


502015 A 


30-11-2001 














US 


6475390 Bl 


05-11-2002 


us 


2937959 


A 


24- 


-05- 


-1960 


NONE 






us 


5443650 


A 


22- 


-08- 


-1995 


AT 


178099 T 


15-04-1999 














AU 


668305 B2 


26-04-1996 














AU 


6467694 A 


15-12-1994 














CA 


2125749 Al 


12-12-1994 














CN 


1111678 A ,B 


15-11-1995 














CZ 


9401393 A3 


15-02-1995 














DE 


69417292 Dl 


29-04-1999 














DE 


69417292 T2 


02-09-1999 














DK 


629707 T3 


11-10-1999 














EP 


0629707 A2 


21-12-1994 














ES 


2130375 T3 


01-07-1999 














GR 


3030118 T3 


30-07-1999 














PL 


303771 Al 


09-01-1995 














RU 


2122031 CI 


20-11-1998 














SK 


70594 A3 


08-03-1995 















ZA 


9404017 A 


09-02-1995 


us 


5254174 


A 


19- 


-10- 


•1993 


DK 


468889 A 


23-03-1991 














DE 


69022056 Dl 


05-10-1995 














WO 


9104342 Al 


04—04—1991 














EP 


0485527 Al 


20-05-1992 


OP 


63177800 


A 


21- 


-07- 


1988 


JP 


1809648 C 


10-12-1993 














JP 


5018560 B 


12-03-1993 


us 


5932106 


A 


03- 


•08- 


1999 


PT 


101740 A 


30-04-1996 














AU 


698642 B2 


05-11-1998 














AU 


4273396 A 


18-02-1997 














BR 


9510619 A 


27-07-1999 














CA 


2223883 Al 


06-02-1997 














DE 


69523483 Dl 


29-11-2001 














DE 


69523483 T2 


29-08-2002 














DK 


840805 T3 


18-02-2002 














EP 


0840805 Al 


13-05-1998 














ES 


2166835 T3 


01-05-2002 














WO 


9704134 Al 


06-02-1997 














PT 


840805 T 


29-04-2002 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



IntlVtiona! Application No 



PC 



Patent family 
member(s) 



T^^03/02593_ 



Publication 
date 



US 5932106 



ZA 



9604948 A 



26-02-1997 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



page 2 of 2 



RAPPORT DE RECjjE,RCHE INTERNATIONALE p^fcjji. 

m l pci w 



riternatlonale No 

>03/02593 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C13D3/16 C13K13/00 B01D61/02 A23L2/74 A23C9/142 
A23C9/146 A23C9/144 

Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou 6 la fols selon la classification natlonale et la CIB 

B. DOMAINBS SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation mlnimale consultee (systeme da classification sulvl des symboles de classement) 

CIB 7 C13D C13K B01D A23L A23C 

Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevant des domaines sur lesquels a porte" la recherche 
Base de donnees electronlque consulted au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° 


Identification des documents cites, avec, le cas ech6ant, Vindication des passages pertinents 


no. des revendications vis6es 


A 


US 6 383 540 Bl (R.NOEL) 
7 ma1 2002 (2002-05-07) 
revendi cat Ions 


1,10,12 


A 
A 


WO 99/04903 A (UNIVERSITY OF WESTERN 

SYDNEY) 4 fevrier 1999 (1999-02-04) 

le document en entier 

& US 2 937 959 A (A.C.REENTS ET AL) 

24 ma1 1960 (1960-05-24) 

revendi cations 


1-9 
1-8 


A 


US 5 443 650 A (M.SASKA ET AL) 
22 aoQt 1995 (1995-08-22) 
revendi cations 


1-6 


A 


US 5 254 174 A (O.HANSEN ET AL) 
19 octobre 1993 (1993-10-19) 
revendi cations 

_/__ 


1,10,11 



| X I Voir ,a sulte du cadre c P° ur ,a fin °* e la ljste de s documents 



|X | Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



0 Categories speoiales de documents cites: 

"A" document definlssant )'6tat general de ta technique, non 

consid6r6 comme particulierement pertinent 
"E* document ant6rieur, mais publie* a la date de depot international 

ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'lndiqu6e) 

"O* document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant )a date de depdt International, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



T" document ulterieur public apres la date de d£pot international ou la 
date de priorite* et n'appartenenant pas a l'6tat de la 
technique pertinent, mais cit^ pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consider6e comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document consid6re" isolement 

°Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 
ne peut etre considered comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou ptusieurs autres 
documents de m§me nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la m6me familJe de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a 6t6 effectivement achevee 

19 Janvier 2004 


Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 

26/01/2004 


Nom et adresse postale de I'administration charges de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-301 6 


Fonctionnaire autorise 

Cordero Alvarez, M 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



C(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



CHE 

rcoKi 



Do^PW^nternationale No 

PCT^^03/02593 



Cat6gorie 



A 



Identification des documents cites, avec.le cas echiant, I'indicationdes passages pertinents 



DATABASE WPI Week 198835 

Derwent Publications Ltd.. London, GB: AN 

1988-245629 

XP002244671 

& JP 63 177800 A (ITOCHU SEITO KK) 
21 juillet 1988 (1988-07-21) 
abrege 

US 5 932 106 A (L.ROCHA SAN MIGUEL BENTO) 
3 aoOt 1999 (1999-08-03) 
revendications 



no. des revendications vis£es 



10-12 



Formuiaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxieme Jeuille) (juillet 1992) 



page 2 de 2 



RAPPORT C)F RFCHFRCHE INTERNATIONALF 


~DeWR^nternationale No 

PCT^fc 03/02593 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 



US 6383540 



Bl 



07-05-2002 



FR 2793652 Al 

AT 249749 T 

AU 745883 B2 

AU 3021200 A 

CA 2308891 Al 

DE 60005242 Dl 

EP 1053685 Al 

JP 3295696 B2 

JP 2000350551 A 

NZ .504393 A 



24-11- 
15-10- 
11-04- 
07-12- 
17-11- 

23- 10- 
22-11- 

24- 06- 
19-12- 
27-07- 



2000 
2003 
2002 
2000 
2000 
2003 
2000 
2002 
2000 
2001 



W0 9904903 


A 


04- 


-02- 


1999 


AU 


726559 


B2 


09-11-2000 












AU 


8426498 A 


16-02-1999 












WO 


9904903 


Al 


04-02-1999 












EP 


1023121 


Al 


02-08-2000 












JP 


2001510730 


T 


07-08-2001 












NZ 


502015 


A 


30-11-2001 












US 


6475390 


Bl 


05-11-2002 


US 2937959 


A 


24- 


-05- 


•1960 


AUCUN 








US 5443650 


A 


22- 


-08- 


•1995 


AT 


178099 


T 


15-04-1999 












AU 


668305 


B2 


26-04-1996 












AU 


6467694 


A 


15-12-1994 












CA 


2125749 


Al 


12-12-1994 












CN 


1111678 


A ,B 


15-11-1995 












CZ 


9401393 


A3 


15-02-1995 












DE 


69417292 


Dl 


29-04-1999 












DE 


69417292 


T2 


02-09-1999 












DK 


629707 


T3 


11-10-1999 












EP 


0629707 


A2 


21-12-1994 












ES 


2130375 


T3 


01-07-1999 












GR 


3030118 


T3 


30-07-1999 












PL 


303771 


Al 


09-01-1995 












RU 


2122031 


CI 


20-11-1998 












SK 


70594 


A3 


08-03-1995 












ZA 


9404017 


A 


09-02-1995 



US 


5254174 A 


19- 


-10- 


1993 


DK 


468889 


A 


23-03-1991 












DE 


69022056 


Dl 


05-10-1995 












WO 


9104342 


Al 


04-04-1991 












EP 


0485527 


Al 


20-05-1992 


JP 


63177800 A 


21- 


-07- 


1988 


JP 


1809648 


C 


10-12-1993 












JP 


5018560 


B 


12-03-1993 


US 


5932106 A 


03- 


-08- 


1999 


PT 


101740 


A 


30-04-1996 












AU 


698642 


B2 


05-11-1998 












AU 


4273396 


A 


18-02-1997 












BR 


9510619 


A 


27-07-1999 












CA 


2223883 


Al 


06-02-1997 












DE 


69523483 


Dl 


29-11-2001 












DE 


69523483 


T2 


29-08-2002 












DK 


840805 


T3 


18-02-2002 












EP 


0840805 


Al 


13-05-1998 












ES 


2166835 


T3 


01-05-2002 












WO 


9704134 


Al 


06-02-1997 












PT 


840805 


T 


29-04-2002 



Formulalre PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) QuUtei 1992) 



oaae 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 


r — V — 1 

uei^^rae Internationale no 

PCI^fc 03/02593 


Document brevet cite Date de 
au rapport de recherche | publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 



US 5932106 A ZA 9604948 A 26-02-1997 



Formulate PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) (Juillet 1992) 



page 2 de 2 



